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  近年の電子デイバス機器の小型化・高速化・多機能化に伴い，携帯電話やデジ
タルカメラなどに入っているプリント配線基板は，高密度化・軽量化が求まられ
ている．こうした背景の中で，基板材料には従来のセラミックに代わって，フレ
キシブルな有機基材が求められてきている．このような基材上の配線材料として
は，低抵抗率でエレクトロマイグレーション耐性のある銅が用いられている．銅
配線の作製方法は，基板全面に銅をめっきし，そのめっき膜上にレジストパター
ンを成膜した後，レジストの無い領域を化学的に溶解除去する方法と，基板表面
にレジストパターンを成膜した後，レジストの無い領域にめっきを行う方法の 2
種類に大きく分けられる．それらのレジスト材料として，一般には大きい分子量
を持つ高分子膜が用いられている．しかしながら，レジストの膜厚が厚い為に，
光リソグラフィ技術によりレジストのパターンを作製する際，レジスト内部での
光の拡がりによるパターンのぼけが起こる．一方，レジスト材料として膜厚が 1
～2nm の自己組織化単分子膜 (Self-assembled monolayer; SAM)を用いることで，そ
のような光の拡がりが起こらず，高解像のパターンの作製が可能である．SAM は
従来，液相方法により作製されていたが，本研究では気相法による作製を試みる．
この方法を用いると液相法では困難な吸水性のあるポリマー基材上への作製が可
能であることに加えて，試料の量が少ない，廃液が少ない，低コストという利点
を持っている．そこで，本研究の目的は気相法で作製した SAM の特性を評価し，
その特性を利用して実際に，有機・無機基材表面に銅の微細構造を作製する．  
 以下に本論文の各章の概要を述べる。  
 第 1 章では，マイクロエレクトロニクス産業におけるプリント基板の役割と，
プリント基板作製のためのプロセスを述べた．その中では，プロセス過程におけ
るレジスト膜，パターニング，めっき技術についてのそれぞれの現状について述
べ，研究の目的を定めた．  
 第 2 章では，メチル基終端SAMの特性を利用して Indium-tin-oxide (ITO)基板上
に 銅 微 細 構 造 の 作 製 を 行 っ た ． メ チ ル 基 SAM の 原 料 と し て は ，
octadecyltrimethoxysilane (ODS)を用いた．化学気相 (Chemical vapor deposition; 
CVD)法により作製したODS-SAMの疎水性・絶縁性をそれぞれ水滴接触角法，サ
イクリックボルタンメトリー (Cyclic voltammetry; CV)を用いて評価した．CVD温
度を 50～150℃に設定してそれぞれの特性を比較した．水滴接触角測定の結果，
50℃で作製したものは， 80°までしか上がらなかった．一方， 100， 150℃で作製
したODS-SAMは約 115°の接触角を示し，高い疎水性表面になっていることが分
かった．次に，CV法を用いてODS-SAMで被覆された ITO基板の銅イオンに対する
絶縁性を評価した．その結果，150℃で作製したものについては，高い絶縁性を示
すことが分かり，緻密な膜が作製されていることが言えた．以上の結果より，150℃
で作製したODS-SAMをレジスト膜として用いた．パターニングには，真空紫外
(Vacuum ultraviolet: VUV)光 (波長 172nm)を発するエキシマランプを用いた．フォ
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 トマスクを介した光リソグラフィによりSAMのマイクロパターンを作製した．最
後に，ODS-SAMの疎水性・絶縁性を利用してSAMの無い領域に選択的に銅の電解
めっきを行った．その結果，7.5×7.5µm 2の銅微細構造を ITO基板上に作製できた．  
 第 3 章では，第 2 章で作製した銅微細構造のさらなる高密度化を目指すことを
目的とした．172nm の VUV 光では，ODS-SAM の底部に形成されているシロキサ
ンネットワークを除去することができない．その結果，銅が密にめっきされてい
ないと考え，フッ酸を用いてシロキサンネットワークをエッチングにより選択的
に除去した．除去効果を CV と X 線光電子分光法 (XPS)を用いて評価した．その
結果，フッ酸処理を 30 秒行ったものでは，シロキサンネットワークが除去され，
何も修飾されていない ITO 基板と同様な電気特性を示した．そこで，ODS-SAM
を VUV 光でパターニングした後，フッ酸に 30 秒浸漬し，銅めっきを行った．そ
の結果，第 2 章で示したものよりも高密度の銅微細構造を作製できた．  
 第 4 章では，同一ポリマーを用いてネガ･ポジ型のパターンを作製した．従来，
ネガ型，ポジ型パターンを作製するには，それぞれの特性を持ったポリマーを用
いる必要があった．一般に，ネガ型ポリマーは光照射によって硬化するものであ
り，ポジ型は光照射によって分解されるものである．本研究では市販のポリメチ
ルメタクリレート (PMMA)を用いて，ネガ・ポジ型のパターンの作製に成功した．
ポジ型パターンを作製するには，VUV光を照射する際に，エキシマランプのチャ
ンバー内の圧力を 10 3 Paに設定した．光の照射された領域のPMMAが選択的に除
去された為に，ポジ型パターンが作製された．一方，ネガ型パターンは，チャン
バー内の圧力を 10Paに設定した．その結果，光照射部のPMMAに硬化が起こり，
その後，トルエンでリンスすることで未照射部のPMMAが除去されネガ型パター
ンが形成された．最終的に，PMMA製ネガ・ポジ型パターンをテンプレートに用
いて，銅の微細構造の作製に成功した．  
 第 5 章では，プリント配線基板の基材として用いることが可能なエポキシ樹脂
への銅微細構造の作製を行った．最初に，無電解めっき法によりSiO 2 /Si基板上に
銅 微 細 構 造 を 作 製 し た ． SAM は ア ミ ノ 基 (NH 2 ) 終 端 SAM の ，
n-(6-aminohexyl)aminopropyltrimethoxysilane (AHAPS)を原料に用いて，CVD法によ
りSiO 2基板上に形成した．VUV光によるリソグラフィによりAHAPS-SAMのパタ
ーニングを行った後，塩化パラジウム溶液に浸漬した．無電解銅めっきにおいて
パラジウムは触媒として働くが，アミノ基がパラジウムと配位結合することで
AHAPS-SAM上に選択的に固定化された．これは，XPSによってPd 2+に由来するピ
ークが検出されたことから確かめられた．次に，Pd(II)イオンをPd(0)に還元する
為に，無電解めっき浴に還元剤のホルマリン溶液を加えて，10 分間浸漬した．そ
の結果，AHAPS-SAMパターン上に銅が選択的にめっきされた．次に SiO 2基板に
作製された銅パターンの上にO-リングを置き，エポキシ樹脂を流し込んだ．硬化
後，O-リングと一緒にエポキシ樹脂を剥がしたところ，SiO 2上の銅がエポキシ樹
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 脂中へ転写された．このことから，SiO 2と銅との密着性は弱いことが分かる．一
方，エポキシ樹脂へ転写された銅は高い密着性を示した．転写された銅はエポキ
シ樹脂に埋まっているビルトイン型構造であり，ビルトアップ構造と比較して，
デバイスのスリム化が可能である．  
 第 6 章では，プリント基板の基材として用いられるポリイミド基板への銅微細
構造の作製を試みた．従来の研究では，ポリイミド上にめっきを行う際，前処理
として化学エッチングやプラズマ処理を用いた親水化が行われてきた．しかしな
がら，この方法を用いると，基板表面が荒れ，その結果めっきされた銅が平滑で
ない為，性能の低下が起こると考えられる．そこで，本研究ではVUV光を用いて
ポリイミド表面の親水化を行った．原子間力顕微鏡 (AFM)で表面のラフネスを測
定した結果，VUV光照射前の平均二乗粗さが 0.8nmに対し，照射後は 1.1nmであ
り，ほとんど表面は荒れることなく，水滴接触角も 5°付近まで親水化できた．
本章でも，SAMとしてAHAPSを用いたが，ポリマー基材は無機基材と比較して吸
水性を持つという特徴を持っている為，SAMが重合し，表面を制御できない結果
が予想できる．そこで，ポリイミド基板上に無機材料のSiO 2膜をCVD法により作
製した．これにより，SiO 2基板と同様にポリイミド上にもAHAPS-SAMの作製が
可能であった．比較として， SiO 2膜で修飾しないポリイミド基板にも同様に
AHAPS-SAMを作製し，同条件で無電解めっきを行った．その結果， SiO 2膜で修
飾したポリイミド基板上には，そうでない基板よりも早く銅がめっきされた．こ
のことは，SiO 2膜で被覆した基板の方ではAHAPS-SAMが配列よく形成され，そ
の結果アミノ基の表面濃度が高くなり，無電解めっきの触媒となるパラジウムが
多く吸着された為にめっき速度が早くなったと考えられる．このSiO 2膜を形成す
る技術は他のポリマー基材にも適用可能である為，ポリマー基材の欠点を克服し
て，プリント基板への応用が可能であると考えられる．  
 第 7 章では，これまでがマイクロオーダーの銅微細構造の作製に対してナノオ
ーダーの作製方法を示す．レジスト材料にはブロックコポリマーを用いた．これ
は，PMMA とポリスチレン (PS)の 2 種類のポリマーから形成されるもので，それ
らの組成を制御することで，シリンダー構造に相分離した構造作製が可能である．
本章では，PMMA が VUV 光に対してエッチング速度が早いことを利用して PS マ
トリックスからなるテンプレートを作製した．さらに PMMA が除去されて出来た
ポーラスの領域に AHAPS-SAM を選択的に形成することで，ポーラス内部に無電
解めっきによって銅のナノドット構造を作製できた．  
 第 8 章では，本論文の結言として研究成果の総括を記述した。  
 以上，本論文では，無機・有機基材表面の改質行うことで，銅微細構造の新作
製プロセス構築の基礎ならびにその成果を述べた．
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